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und (IV) 
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MQ 3 S 




OH 

NHCO— Di — COOM 
I M0 3 S 



(IV) 



worin R,, R 2 , R 3 , D, und M die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, sind ausgezeichnete Farbstoffe 
zum Farben und Bedrucken von cellulosehaltigen Malerialien sowie insbesondere zur Herstellung von Tinten fur den 
Tintenstrahldruck. 
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Beschreibung 
Technisches Gebiet 

s [0001] Die Erfindung bezieht sich auf neue Monoazofarbstoffe und ihre Salze, ein Verfahren zu ihrer Hersteilung, 
ihren Einsatz in Farbe- und Druckverfahren sowie auf Farbstoffpraparationen, die diese Farbstoffe enthalten, insbe- 
sondere wassrige Tinten fur den Tintenstrahldruck. 

Stand der Technik 

[0002] Beim Tintenstrahldruck sind im wesentlichen zwei Verfahren zu unterscheiden: 

Beim konlinuierlichen Tintenstrahldruck wird unter Druck aus einer Duse ein Tintenstrahl erzeugt, der in einem 
gewissen Abstand von der Duse in einzelne Tropfchen zerfallt. Die einzelnen Tropfchen werden je nachdem, ob 
'■5 eine Bildstelle bedruckt werden soli Oder nicht, in einen Auffangbehalter abgelenkt oder auf das Aufnahmematerial 

auf gebracht. Dies geschieht z. B. dadurch, dass auf Grund vorgegebener digitaler Daten nicht benotigte Tropfchen 
elektrisch aufgeladen und anschliessend in einem statischen elektrischen Feld in den Auffangbehalter abgelenkt 
werden. Auch das umgekehrte Verfahren ist moglich, indem ungeladene Tropfchen in den Auffangbehalter abge- 
lenkt werden. 

20 Beim nichtkontinuierlichen Verfahren, dem sogenannten "Drop on demand", werden die Tintentropfen nur dann 

erzeugt, wenn auf Grund der digitalen Daten ein Bildpunkt dargestellt werden muss. 

[0003] Im traditionellen Tintenstrahldruck wird das klassische Vierfarbensystem YMCK verwendet, in dem eine gelbe, 
eine purpurne, eine blaugrune und eine schwarze Tinte auf das Aufzeichnungsmaterial aufgebracht werden. Der 

25 Wunsch zur Verbesserung der Farbwiedergabe fuhrt zur Verwendung zusatzlicher Tinten mit Farben wie beispielsweise 
Orange, Rot, Blau, Grun usw., den sogenannten Spotfarben, die im traditionellen Vierfarbensystem nur durch Mischen 
der entsprechenden Primarfarben erzeugt werden konnen. So erzeugte Spotfarben (Mischfarben) konnen deshalb nur 
weniger rein und weniger brillant dargestellt werden. Die neuen, multifarbenen Tintensysteme benotigen deshalb neue 
brillante, hochlichtechte und in wassrigen Systemen gut losliche.rote Farbstoffe. 

30 [0004] Obwohl schon eine ganze Anzahl roter Farbstoffe zur Verwendung im Tintenstrahldruck vorgeschlagen wor- 
den sind, vermag noch keiner alle an ihn gestellten Anforderungen zu erfullen. 

[0005] Der Farbstoff der Formel (I) (Saurerot 37) mit einem roten Farbton wird in der Patentanmeldung EP 0'953'61 3 
beschrieben. 
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MO3S 



40 



45 




[0006] Dieser Farbstoff zeigt den gewunschten Farbton, aber seine Loslichkeit ist nicht ausreichend." 

[0007] Der Farbstoff der Formel (II) mit einem Purpur-Farbton wird in der Patentanmeldung WO 96-24'636 (Beispiel 

102) beschrieben. 
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[0008] Dieser Farbstoff zeigt eine hohe Loslichkeit, aber sein Farbton ist zu ungesattigt und zu blaustichig. 
[0009] Diese beiden Farbstoffe des Standes der Technik vermogen in der Praxis als Spotfarbstoffe fur den Tinten- 
strahldruck nicht alle gewunschten Anforderungen zu erfullen, wenn sie in roten Tlnten fur den Tintenstrahldruck ein- 
gesetzt werden und wenn es darum geht, mit Ihnen Tlnten herzustellen, die auf alien moglichen Aufnahmematerialien 
wre unbeschichtetem oder beschichtetem Papier, beschichtetem Oder unbeschichtetem, opakem Oder durchsichtigem 
Kunststofftrager Bilder oder Farbungen mit maximaler Farbwiedergabe (Hoher Gamut) zu erzeugen, weil die Farbstoffe 
entweder zu schwerioslich sind oder ein zu blaustichiges Rot aufweisen. 

[001 0] Farbstoffe fur solche Tlnten mussen eine gute Loslichkeit in der mehrheitlich wassrigen Tintenflussigkeit auf- 
weisen, sie mussen ins Aufnahmematerial eindringen und diirfen keine Aggregation an der Oberflache des Aufnah- 
mematenals zeigen ("Bronzing"). Sie mussen Bilder mit einer hohen optischen Dichte, einer guten Wasserfestigkeit 
und einer guten Lichtechtheit ergeben. Sie mussen in der Tinte stabil sein, auch wenn diese lange Zeit unter unqun- 
stigen Bedingungen gelagert wird. 

Verschiedene Zusammensetzungen fur Tlnten sind vorgeschlagen worden. Typische Tlnten enthalten einen oder meh- 
rere Farbstoffe, Wasser, organische Hilfslosungsmittel und andere Zusatze. 
[0011] Die Tlnten mussen die folgendeii Anforderungen erfullen: 

(1) Die Tinte ergibt Bilder hochstehender Qualitat auf alien moglichen Aufnahmematerialien. 

(2) Die Tinte ergibt Bilder mit guter Wasserfestigkeit. 

(3) Die Tinte ergibt Bilder mit guter Lichtbestandigkeit. 

(4) Die Tinte ergibt Bilder mit hervorragender Abriebfestigkeit. 

(5) Die Tinte verstopft die Tintenstrahldruckerdiisen nicht, auch wenn diese langere Zeit wahrend Druckpausen 
nicht abgedeckt sind. 

(6) Die Tinte kann lange Zeit gelagert werden, ohne dass ihre Qualitat abnimmt. 

(7) Die physikalischen Eigenschaften der Tinte, wie Viskositat, Leitfahigkeit und Oberflachenspannung liegen alle 
innerhalb vorgegebener, fur die Anwendung geeigneter Grenzen. 

(8) Die Tinte muss ungiftig, unbrennbar und unschadlich sein. 

Beschreibung der Erfindung 

[0012] Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Monoazofarbstoffe mit rotem Farbton, die gleichzeitig lichtecht 
und gut losltch sind. Sie ergeben Bilder oder Farbungen mit allgemein guten Eigenschaften, insbesondere im Tinten- 
strahldruck, wo sie Bilder mit maximaler Farbwiedergabe insbesondere im Sechsfarbehdruck ergeben 
[0013] Em weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von fliissigen Farbstoff p rap arationen, insbesondere von 
Tinten fur den Tintenstrahldruck, die auf alien moglichen Aufnahmematerialien wie unbeschichtetem oder beschich- 
tetem Papier, beschichtetem oder unbeschichtetem, opakem oder durchsichtigem Kunststofftrager eine spektral un- 
veranderte Farbe ergeben. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Tinten, die alle vorhin erwahnten Anforderungen erfullen 
[0014] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formeln (III) 
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MQ 3 S, 




OH 



N ^N C \— NHCO-D i— COOM 



^ MO3 




und (IV) 



(I") 



MO3S 




NHCO — Di — COOM 



(IV) 



R 1( R 2 



R3 



unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Alkyl Oder Alkoxy mit je 1 bis 4 C-Atomen, Fluor, Chlor Oder Brom 
stehen; 

fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, fur substituiertes Alkyl mit 2 bis 6 C-Atomen, wobei die Substi- 
tuenten aus der Gruppe bestehend aus Cyan, Carboxy, Hydroxy, Carboxymethyl und Carboxyethyl ausge- 
wahlt werden, Oder Phenyl oder mit Methyl, Chlor, Brom, Carboxy oder einer Sulfogruppe substituiertes 
Phenyl steht; 

fur einen unsubstituierten oder substituierten Alkylenrest mit 2 oder 3 C-Atomen, wobei die Substituenten 
aus der Gruppe bestehend aus Alkyl oder Alkenyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder Fluor, Chlor und Brom ausge- 
wahlt werden, CH 2 OCH 2 oder CH=CH steht oder D 1 Teil eines aliphatischen Ringes bestehend aus 5 oder 
6 C-Atomen ist; 



und 



M fur Wasserstoff, ein Metallkation oder ein Ammoniumkation, das gegebenenfalls einen oder mehrere Alkylreste 
oder substituierte Alkylreste mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen aufweist, steht. 



[0015] Bevorzugt sind Monoazofarbstoffe der Formeln (III) und (IV), bei denen M die vorhin angegebene Bedeutung 
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hat und 

R 1f R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor stehen; 

R 3 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, fur substituiertes Alkyl mit 2 oder 3 C-Atomen wobei die Substi- 

tuenten aus der Gruppe bestehend aus Cyan, Carboxy und Hydroxy ausgewahlt werden, steht; 

und 

^ D 1 fur n-Alkylen mit 2 oder 3 C-Atomen, CH 2 OCH 2 oder CH=CH steht. 

[0016] Weiter bevorzugt sind Monoazofarbstoffe der Formeln (III) und (IV), bei denen M, R„ R 2 und D, die vorhin 
angegebene Bedeutung haben 2 1 

und N 

' 5 R 3 fur Wasserstoff, Methy!, CH 2 CH 2 COOH oder CH 2 CH 2 OH steht. 

[001 7] Besonders bevorzugt sind Monoazofarbstoffe der Formeln (III) und (IV), bei denen M, R 1( FU und D 1 die vorhin 

angegebene Bedeutung haben 1 

und 

20 

R 3 fur Wasserstoff steht. 

Be^ung^ 3 ' 15 beV ° rZUgt Sind MonoazofartJStoff e der allgemeinen Formel (IV), bei denen M die vorhin angegebene 

23 

R 2 fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor steht; 

R 3 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, fur substituiertes Alkyl mit 2 bis 6 C-Atomen, wobei die Substituenten 
so ^ S Z GrU . PPe bestehend aus C y an - Carboxy, Hydroxy, Carboxymethyl und Carboxyethyl ausgewahlt werden 

oder Phenyl oder mit Methyl, Chlor, Brom, Carboxy oder einer Sulfogruppe substituiertes Phenyl steht; 

und 

D, ™ r uns "bstituiertes oder substituiertes Alkylen mit 2 oder 3 C-Atomen, wobei die Substituenten aus der Gruppe 

f ^ A,kyl ° der A,keny ' mit 1 blS 6 C " Atomen oder Chlor und Brom ausgewahlt werden oder fur 
CH 2 OCH 2 steht oder D 1 Teil eines aliphatischen Ringes bestehend aus 5 oder 6 C- Atomen ist. 

[0019] Die hergestellten Farbstoffe der allgemeinen Formel (III) sind zusammen mit ihrem Absorptionsmaximum in 
wassnger Losung in Tabelle 1 zusammengestellt: 



55 
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Verbindung Nr. 


R1 


*3 


D1 


M 


(nm) 




100 


H 


H 


(CH 2 ) 2 


Na 


512 




101 


H 


H 


(CH 2 ) 3 


Na 


512 


1 C 


102 


CH 3 ; 


H 


(CH 2 ) 2 


Na 


509 




103 


CH 3 I 


H 


(CH 2 ) 3 


Na 


509 


15 


104 


H 


H 


CH 2 OCH 2 


Na 


512 


105 


H 


CH 3 


(CH 2 ) 2 


Na 


548 




•i AC 
lUD 


Li 

n 




^ v -' r, 2/2 


Na 


526 


2C 


107 


H 


CH 2 CH 2 COOM 


(CH 2 ) 2 


K 


547 




108 


H 


CH2CH2OH 


(CH 2 ) 2 


Na 


526 


25 


109 


H 




(CH 2 ) 2 


Na 


535 


30 






Tabelle 1 
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Verbindung Nr. 


R1 


R3 


D1 


M 


^max m H 2 0 
(nm) 


40 


110 


H 


■Q 

SO3M 


(CH 2 )2 


Na 


531 


45 


111 


H 


H 


CH=CH 


Na 


516 




112 


H 


CH 3 


CH=CH 


Na 


552 



50 

Tabelle 1 (Fortsetzung) 



[0020] Die hergestellten Farbstoffe der allgemeinen Formel (IV) sind zusammen mit ihrem Absorptionsmaximum in 
wassriger Losung in Tabelle 2 zusammengestellt: 
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Tabelle 2 



Verbindung Nr. 


R 2 


R 3 


D, 


| M 


Kiax 'n H 2 0 (nrn) 


120 


H 


H 


(CH 2 ) 2 


Na 


506 


121 


l_l 


H 


(CH 2 ) 3 


Na 


506 


122 


OCH 3 


H 


(CH 2 ) 2 


Na 


508 


123 


OCH3 


H 


(CH 2 ) 3 


Na 


508 


124 


OCH3 


CH 3 


(CH 2 ) 2 


Na 


549 


125 


OCH3 


CH 2 CH 2 CN 


(CH 2 ) 2 


Na 


543 


126 


OCH3 


CH 2 CH 2 COOM 


(CH 2 ) 2 


K 


547 


127 


H 


CH 3 


CH=CH 


Na 


539 


128 


H 


CH 2 CH 2 OH 


(CH 2 ) 2 


Na 


521 



ir^Lj ^ H c- a »9^e,nen Formeln (III) und (IV) konnen als (reie Sauren Oder als anorganische Oder 
wobei das J, k voniegen. Vorzugsweise liegen sie in Form ihrer A.ka.i- Oder Ammoniumsalze vor 

Amm0mU " 1k f '° n Sjibstrturert sein kann. Beispiele solcher substituierter Ammoniumkationen sind 2-Hydro! 
^ethylammon,um B.s^a-hydroxyethyO-ammonium, Tris-(2.hydroxye t hyl).arnmoni U rn, B^t^JhfOnK^J^ 

nium wie z. B. Tetramethylammonium Oder Tetrabutylammonium. 

r^h!^ iter b w r !! t . ^ Erfindun9 nicnt nur relne Farbstoffe der allgemeinen Formeln (III) und (IV), sondern auch 
Gemische dieser Verbindungen oder Gemische mit anderen Farbstoffen 

SSSff E c rfindU ? 9 ^ trifft Weiterhin zwej Verfahren (A) und (B) zur Herstellung der erfindungsgemassen Mono - zo- 
farbstoffe der Formeln (III) und (IV), das dadurch gekennzeichnet 1st, dass Mono...zo 
[0024] im Verfahren (A) 
eine Verbindung der allgemeinen Formel (V) 



MO3S 




NH 2 



(V) 



oder (VI) 
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MQ 3 S 




£ MO3S' 



(VI) 

worin R 1t R 2 , R3 und M die gleiche Bedeutung wie vorher angegeben haben, mit einer Verbindung der Formel (VII), 

o 
o 

(VH) 

worin die gleiche Bedeutung wie gleiche Bedeutung wie vorher angegeben hat, unter Bedingungen umgesetzt wird, 
dass das cyciische Anhydrid der Formel (VII) mit den Farbaminen der Formeln (V) oder (VI) unter Bildung des Amids 
zu den erfindungsgemassen Farbstoffe der allgemeinen Formeln (III) oder (IV) reagiert; 
Oder 

im Verfahren (B) 

(i) eine Verbindung der allgemeinen Formel (VIII) 




NH 2 



(VIII) 



oder (IX), 
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NH 2 



H 2 N 




MO3S 



(IX) 

worin R tl R 2 und M die gleiche Bedeutung gleiche Bedeutung wie vorher angegeben haben, mit einer Verbindung 
der Formel(Vlf), worin D, gleiche Bedeutung wie vorher angegeben hat, unter Bedingungen umgesetzt wird dass 
selektiv das Amin in para- Oder meta-Stellung zur Sulfogruppe mit dem cyclischen Anhydrid der Forme! (Vll)'unter 
Brldung der Amide der Formeln (X) oder (XI) reagiert 




COOM 



(X) 



H 2 N- 




NHCO— Dj — COOM 



MO3S 



(XI) 



und 



Oi) durch Diazotierung und Kupplung der Aniline der Formeln (X) und (XI) mit der Verbindung der allgemeinen 
f-ormel (XII) 
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is 

(XII) 

worin R 3 die gleiche Bedeutung gleiche Bedeutung wie vorher angegeben hat, die erfindungsgemassen Farbstoffe 
20 der allgemeinen Formeln (III) und (IV) gebildet werden. 

[0025] Die erfindungsgemassen Farbstoffe der allgemeinen Formeln (III) und (IV) farben cellutosehaltige Materialien, 
Papier, Baumwolle und Viskose sowie Leder und Wolle mit guten Nass- und Lichtechtheiten. 

Die Farbstoffe konnen nach alien in der Papier- und Textilindustrie fur Substantiv-farbstoffe gebrauchlichen Verfahren 
25 verwendet werden, insbesondere in der Massen- wie in der Oberflachenbehandlung von Papier fur geleimte Oder 
ungeleimte Sorten. Sie konnen auch in der Gam- und Stuckfarberei von Baumwolle, Viskose und Leinen nach dem 
Ausziehverfahren oder im kontinuierlichen Verfahren angewandt werden. 

[0026] Die Erfindung betrifft weiter fliissige Farbstoffpraparationen enthaltend mindestens einen Farbstoff der allge- 
meinen Forme) (III) oder (IV). Diese Anwendungsform ist Insbesondere beim Farben von Papier bevorzugt. Die Her- 
30 stellung von stabilen, flussigen, vorzugsweise wassrigen, konzentrlerten Farbepraparaten kann auf allgemein bekann- 
te Weise erfolgen, vorteilhaft durch Losen in geeigneten Losungsmitteln. Von besonderem Vorteil ist die Herstellungs- 
moglichkeit solcher stabilen, wassrig-konzentrierten Praparationen im Zuge der Farbstoffsynthese selbst ohne Zwi- 
schenisolierung des Farbstoffs. 

[0027] Farbstoffe oder Mischungen von Farbstoffen der allgemeinen Formeln (HI) und (IV) sind ausgezeichnete Farb- 
35 stoffe zur Herstellung von Tinten fur den Tintenstrahldruck, insbesondere von roten Tinten fur den Sechsfarbendruck. 
Die Farbstoffe zeigen aber auch gute Eigenschaften ats Purpurfarbstoffe im Vierfarbendruck. 

Eine solche Tinte enthalt eine oder mehrere der erfindungsgemassen Verbindungen in einem flussigen wassrigen 
Losungsmittel. Die Tinte enthalt 0.5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0.5 bis 8 Gewichtsprozent dieser Verbin- 
dungen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte. Das flussige Losungsmittel besteht vorzugsweise aus Wasser 
40 oder aus einer Mischung von Wasser und mit Wasser mischbaren organischen Losungsmitteln. Geeignete Losungs- 
mittel sind z. B. in den Patenten US 4'626'284, US 4'703'113 und US 4'963'189 und den Patentanmeldungen GB 
2'289'473 und EP 0'425'15 und EP 0'597'672 beschrieben. 

[0028] Farbtintenstrahldrucker verwenden normalerweise drei Tinten mit den verschiedenen Farben Gelb, Purpur 
und Blaugrun und in vielen Fallen noch eine schwarze Tinte, einen sogenahnten "Tintensatz". Der Wunsch zur Ver- 

45 besserung der Farbwiedergabe, insbesondere von Hauttonen, fuhrt zur Verwendung zusatzlicher Tinten mit den Far- 
ben Rot und Orange. Die speziellen Farbstoffe, die zur Herstellung dieser Tinten verwendet werden, werden in ihrer 
Gesamthett als "Farbstoffsatz" bezeichnet. Ein solcher Farbstoffsatz erlaubt die Herstellung von qualitativ hochste- 
henden Bildern im Tintenstrahldruck, in denen die Farbwiedergabe die gewerblichen Anforderungen erfiillt, insbeson- 
dere eine hervorragende Wiedergabe von Hauttonen. Die Gelbtinte, die Purpurtinte, die Blaugruntinte, die Rottinte, 

50 die Orangetinte und die Schwarztinte enthalten 0.5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0.5 bis 8 Gewichtsprozent 
. Farbstoffe, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Tinte. 
[0029] Geeignete Purpurtinten fur einen solchen Tintensatz enthalten einen erfindungsgemassen Monoazofarbstoff 
oder ein Gemisch von erfindungsgemassen Monoazofarbstoffen der allgemeinen Formeln (III) und (IV). Die Purpurtinte 
kann noch andere Purpurfarbstoffe enthalten wie beispielsweise Saurerot 52, Saurerot 82, Saurerot 180, Saurerot 

55 249, Saurerot 254, Saurerot 289, Saurerot 357, Reaktivrot 23, Reaktivrot 24, Reaktivrot 45, Reaktivrot 81 , Reaktivrot 
120, Reaktivrot 159, Reaktivrot 180, Basischviolett 10, Direktrot 75, Cibacronrot P-6B und Lanasolrot2R oder Purpur- 
farbstoffe, wie sie in den Patentanmeldungen WO 96-24'636, EP 0'755'984 und EP 0'875'394 offenbart wurden. 
Bevorzugte Purpurfarbstoffe fur die Purpurtinte eines solchen Tintensatzes sind die erfindungsgemassen Monoazo- 
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farfastoffeoder ein Gemisch von erfindungsgemassen Monoazofarbstoffen derallgemeinen Formeln (III) und (IV) oder 
em Gemisch der erfindungsgemassen Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formeln (III) und (IV) mit dem Farbstoff Nr 
1 02 der Patentanmeldung WO 96-24'636, mit Reaktivrot 23 oder Saurerot 52. 

[0030] Geeignete Gelbtinten fur einen solchen Tlntensatz enthalten einen oder mehrere Gelbfarbstoffe wie Saure- 
gelb 17, Sauregelb 23, Sauregelb 250, Reaktivgelb 39, Losungsmittelgrun 7, Direktgelb 5, Direktgelb 86, Direktgelb 
132 und Direktgelb 173 oder Gelbfarbstoffe, wie sie in den Patentanmeldungen WO 96-24'635, EP 0'755 , 984 EP 
0'918'074 und der Europaischen Patentanmeldung 99810158.8 offenbart wurden. 

Bevorzugte Gelbfarbstoffe fur die Gelbtinte eines solchen Tintensatzes sind der Farbstoff Nr. 1 00 der Patentanmeldung 
EP 0'755'984 oder der Farbstoff Nr. 1 00 der Europaischen Patentanmeldung 9981 01 58.8. 

[0031] Geeignete Blaugruntinten fur einen solchen Tlntensatz enthalten einen oder mehrere Blaugriinfarbstoffe wie 
Saureblau 9, Direktblau 199, Reaktivblau 2, Drimarenbrilliantgrun K4G oder Basacidblau 762. 

Bevorzugte Blaugriinfarbstoffe fur die Blaugriintinte eines solchen Tintensatzes sind Direktblau 199 und Saureblau 9. 
[0032] Geeignete Schwarztinten fur einen solchen Tintensatz enthalten einen oder mehrere Schwarzfarbstoffe wie 
lebensmittelschwarz2, Direktschwarz 1 7, Direktschwarz 19, Direktschwarz 31 , Direktschwarz 1 68 und Saureschwarz 
1 94 oder Schwarzfarbstoffe, wie sie in den Patentanmeldungen EP 0'859'033, EP 0'924'274 und EP 0 , 982'371 offenbart 
wurden. 

Bevorzugte Schwarzfarbstoffe fur die Schwarztinte eines solchen Tintensatzes sind der Farbstoff Nr 1 9 der Patentan- 
meldung EP 0'982'371 , Direktschwarz 31 oder Saureschwarz 194. 

[0033] Geeignete Rottinten fur einen solchen Tintensatz enthalten einen erfindungsgemassen Monoazofarbstoff 
oder ein Gemisch von erfindungsgemassen Monoazofarbstoffen der allgemeinen Formeln (III) und (IV) Die Rottinte 
kann noch andere Rotfarbstoffe enthalten wie Basantolrot 311 , Cibacronorange MI-2R oder rote Farbstoffe wie sie in 
der Patentanmeldung WO 96-24*636 offenbart wurden. 

Bevorzugte Rotfarbstoffe fur die Rottinte eines solchen Tintensatzes sind erf indungsgemasse Monoazofarbstoffe Oder 
em Gemisch von erfindungsgemassen Monoazofarbstoffen derallgemeinen Formeln (III) und (IV). 
[0034] Geeignete Orangetinten fur einen solchen Tintensatz enthalten einen Farbstoff oder ein Gemisch von Farb- 
stoffen wie Cibacronorange 2R, Saurerot 496, Saureorange 7, Saureorange 74, Solophenylorange TGL Bayscrip- 
torange ZAW, Drimarenbrilliantorange K-3R, Anthosinorange 35 oder orange Farbstoffe, wie sie in der Patentanmel- ' 
dung WO 96-24'635 offenbart wurden. 

Bevorzugte Orangefarbstoffe fur die Orangetinte eines solchen Tintensatzes sind der Azofarbstoff der Forme! (8) der 
Patentanmeldung WO 96-24'635 mit den Substituenten OCH 3 fur R 3 und R 4 , H fur R 5 und CH 2 CH 2 S0 3 M fur R6 oder 
em Gemisch dieses Farbstoffs mit einem erfindungsgemassen Monoazofarbstoff der allgemeinen Formeln (III) und (IV) 
[0035] Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher beschrieben, ohne dass dadurch die 
beanspruchten Verbindungen in irgendeiner Weise eingeschrankt werden. 



35 Beispiele 



Beispiel 1 

[0036] Die Verbindung Nr. 100 aus Tabelle 1 wurde nach dem Herstellungsverfahren (A) folgendermassen herqe- 
stellt: 

Losung A: 

[0037] 1 0.6 g (20 mMol) Saurerot 34 der Formel (XIII) (Gehalt: 91 %) 
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(XIII) 

und 60 ml Wasser wurden 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. 
Herstellung des Farbstoffs Nr. 100: 

[0038] Zur Losung A wurde unter Ruhren bei einer Temperatur von 20° C portionenweise 5 g (50 mMot) testes 
Bernsteinsaureanhydrid innert 30 Minuten zudosiert und der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren von Natronlauge 
(15 %) zwischen 5 und 6 gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Der 
Farbstoff wurde durch Zugabe von Natriumcnlorid ausgesalzen, abfiltriert, durch Waschen mit Wasser / Ethanol ge- 
reinigt und getrocknet. Man erhielt so 9.4 g des Farbstoffs Nr. 100. 

Beispiel 2 

[0039] Die Verbindung Nr. 101 aus Tabelle 1 wurde hach dem Herstellungsverfahren (A) folgendermassen herge- 
stellt: 

Zur Losung A aus Beispiel 1 wurde unter Ruhren bei einer Temperatur von 40° C portionenweise 5.7 g (50 mMol) 
testes Glutarsaureanhydrid innert 30 Minuten zugegeben und der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren von Na- 
tronlauge (15 %) zwischen 4 und 5 gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur weiter- 
geruhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von Natriumchlorid ausgesalzen, abfiltriert, durch Waschen mit Wasser/ 
Ethanol gereinigt und getrocknet. Man erhielt so 10.8 g des Farbstoffs Nr. 101 . 

[0040] Auf ahnliche Art und Weise konnen durch die Wahl geeigneter Ausgangsmaterialien die Farbstoffe Nr. 102 
bis 112 und 122 bis 128 hergestellt werden. 

Beispiel 3 

[0041] Die Verbindung Nr. 120 aus Tabelle 2 wurde nach dem Herstellungsverfahren (B) folgendermassen herge- 
stellt: 

Herstellung des Amids der Formel (XIV): 

[0042] Zu einer Losung von 21 g (1 00 mMol) des Natriumsalzes der 1 ,3-Phenylendiamin-4-sulfosaure in 50 ml Was- 
ser wurde unter Ruhren bei einerTemperatur von 20* C portionenweise 13 g (130 mMol) testes Bernsteinsaureanhydrid 
innert 30 Minuten zugegeben und der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren von Natronlauge (15 %) zwischen 6 
und 7 gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Die Losung wurde nach 
Zugabe von Celit klarfiltriert. Das Produkt wurde im Filtrat durch Absenken des pH-Wertes auf 3.0 ausgefallt, der 
Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Man erhielt so 25.6 g des Amids der Formel (XIV). 
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NHCO — (CH 2 )2-COONa 



H 2 N-// ^ 



Na0 3 S 



(XIV) 



Losung A: 



[0043] 6.4 g {20 mMol) des Anrtids der Formel (XIV) wurden in 60 mt Wasser suspendiert und unter Ruhren wurden 
5 ml wassrige Salzsaurelosung (37 %) zugegeben. Das Gemisch wurde auf eine Temperatur zwischen 0° C und 5° C 
abgekuhlt. Bei einer Innentemperatur von 0° C bis 5° C wurden unter Ruhren innert 20 Minuten 5 ml einer wassrigen 
Natriumnitritlosung (4N) zugetropft. Anschliessend wurde 1 Stunde bei dieser Temperatur weitergeruhrt. Die im Uber- 
schuss vorhandene salpetrige Saure wurde anschliessend durch Reaktion mit Sulfaminsaure entfernt. 

Herstellung des Farbstoffs Nr. 120: 

[0044] Bei einer Innentemperatur von 5° C bis 10° C wurde unter Ruhren innert 60 Minuten die kalte Losung A zu 
einer Losung von 5.7 g (20 mMol) des Natriumsalzes der 2-Amino-8-naphthol-6-sulfonsaure (91 .3 %) in 50 ml Wasser 
zugegeben und der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren von Natronlauge (20 %) zwischen 2 und 4 gehalten. 
Nach beendeter Zugabe wurde 2 Stunden bei einer Temperatur zwischen 5° C und 20° C und anschliessend 16 Stun- 
den bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von Natriumchlorid ausgesalzen, der Nie- 
derschlag abf iltriert, durch Waschen mit Wasser / Ethanol gereinigt und getrocknet. Man erhielt so 8.2 g des Farbstoffs 
Nr. 120. . 



[0045] Die Verbindung Nr. 121 aus Tabelle 2 wurde nach dem Herstellungsverfahren (B) foigendermassen herge- 
stellt: 

Herstellung des Amids der Formel (XV): 

[0046] Zu einer Losung von 21 g (1 00 mMol) des Natriumsalzes der 1 ,3-Phenylendiamin-4-sulfosaure in 60 ml Was- 
ser wurden unter Ruhren bei einer Temperatur von 20° C portionenweise 14.8 g (13 mMol) festes Glutarsaureanhydrid 
innert 30 Minuten zugegeben und der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren von Natronlauge (15 %) zwischen 4 
und 5 gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Der Niederschlag wurde 
abfiltriert und getrocknet. Man erhielt so 13.2 g des Amids der Formel (XV). 



Beispiel 4 




NHCO— (CH 2 ) 3 - COONa 



NaQ 3 S 



(XV) 



EP 1 160 291 A1 



Losung A: 

[0047] 6.6 g (20 mMol) des Amids der Formel (XV) wurden in 60 ml Wasser suspendiert. Unter Ruhren wurden 5 ml 
einer wassrigen Salzsaurelbsung (37 %) zugegeben und das Gemisch auf eine Temperatur zwischen 0° C und 5° C 
5 abgekiihlt. Bei einer Innentemperatur zwischen 0° C bis 5° C wurden unter Ruhren innert 20 Minuten 5 ml einer wass- 
rigen Natriumnitritlbsung (4N) zugetropft. Anschliessend wurde 1 Stunde bei dieser Temperatur weitergeruhrt. Die im 
Uberschuss vorhandene salpetrige Saure wurde anschliessend durch Reaktion mit Sulfaminsaure entfernt. 

Herstellung des Farbstoffs Nr. 121: 

[0048] Bei einer Innentemperatur zwischen 5° C und 1 0° C wurde unter Ruhren innert 60 Minuten die kalte Losung 
A zu einer Losung von 5.7 g (20 mMol) des Natriumsalzes der 2-Amino-8-naphthol-6-sulfonsaure (91 .3 %) in 50 ml 
Wasser zugegeben und der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren von Natronlauge (20 %) zwischen 2 und 4 ge- 
halten. Nach beendeter Zugabe wurde 2 Stunden bei einer Temperatur zwischen 5° C und 20° C und anschliessend 
f-s 16 Stunden bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von Natriumchlorid ausgesalzen, 
der Niederschlag abfiltriert, durch Waschen mit Wasser / Ethanol gereinigt und getrocknet. Man erhielt so 8.6 g des 
Farbstoffs Nr. 121. 

Herstellungsbeispiel fur Tinten 

20 

[0049] Die vorliegende Erfindung wird, soweit sie sich auf Tinten bezieht, durch diefolgenden Beispielebeschrieben, 
in denen erfindungsgemasse Farbstoffe aus den Tabellen 1 und 2 und Farbstoffe des bisherigen Standes derTechnik. 
100 g jeder Tinte wurden hergestellt, indern die benotigte Menge Farbstoff (2 - 7 g), Glycerin (5 g), Ethylenglykol (5 g) 
und eine Biocid-Losung (Promexal X50, erhaltlich bei Zeneca, Manchester, England) (1.2 g) zusammen mit Wasser 
25 etwa 1 Stunde unter Ruhren auf eine Temperatur von 50° C erwarmt wurden. Die erhaltene Losung wurde auf eine 
Temperatur von 20* C abgekiihlt und ihr pH-Wert auf 7.5 eingestellt. Anschliessend wurde die Losung durch ein Mil- 
Iipore®-Filtermit0.5 ujti Porendurchmesser abfiltriert. Die Farbstoff menge wurde so gewahlt, dass die optische Dichte 
des bedruckten Bildes fur alle Farbstoffe moglichst gleich war. 

30 Anwendungsbeispiele von Tinten 

[0050] Die Tinten wurden anschliessend mit Hilfe eines Tintenstrahldruckers des Typs HP560 von HewlettrPackard 
auf die Aufzeichnungsmaterialien llfojet Photo Grade Glossy RC Paper UM2GP6 (Material 1) und llfojet Photo Grade 
Clear Film UMCF4 (Material 2) (erhaltlich bei ILFORD imaging Switzerland GmbH, Freiburg, Schweiz) aufgebracht. 
35 Anschliessend wurden die Priifungen an den bedruckten Muster durchgefuhrt. 

Prufungen 

[0051] Die Priifverfahren fur die Farbstoff loslichkeit und die Farbkoordinaten der Farbstoffe der Erfindung und des 
40 Standes der Technik sind die folgenden: 

(A) Farbstoffldslichkeit 

[0052] Ein Uberschuss an Farbstoff wird in Wasser bei einer Temperatur von 50° C wird 1 Stunde gut geruhrt. Dann 
45 wird das Gemisch auf eine Temperatur von 20° C abgekiihlt und filtriert. Der Farbstoff geh alt der klaren Filtratlosung 
wird dann spektroskopisch bestimmt. 

(B) Farbkoordinaten 

so [0053] L*a*b*-Werte wurden auf bedruckten Mustern mit Hilfe eines Spektrometers Gretag SPM 1 00, erhaltlich bei 
Gretag AG, Regensdorf , Schweiz, gemessen. 

Ergebnisse 
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[0054] 



Die nach dem vorhin beschriebenen Verfahren bestimmten Farbstoffloslichkeiten sind inTabelle 5 aufgefiihrt 
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Tabelle 5 



Farbstoff Nr. 


Loslichkeit (in g pro 100 ml Wasser) 


Saurerot 37 


5 


100 


24 


101 


30 


120 


16 



[0055] Die Ergebnisse in Tabelle 5 zeigen die signifikant hdhere Loslichkeit der erf indungsgemassen roten Farbstoff e 
Nr. 100, 101 und 120 verglichen mit dem bekannten Farbstoff Saurerot 37. 

[0056] Die L-a*b*-Werte (Lichtart D65) * fur die erfindungsgemassen Farbstoffe und die Farbstoffe des Standes der 
Tecnnik sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 

Tabelle 6 



Verbindung Nr. 


L*a*b*-Werte (Material 1) 


L*a*b*-Werte (Material 2) 


100 


45.4/75.2/ 12.7 


49.6/81.8 / 1.2 


101 


45.7/75.8/12.0 


49.5/ 83.0/ -0.5 


102 


44.9/73.3/17.9 


49.1 / 80.7/ 10.2 


103 


46.5/72.4/15.9 


50.1 / 80.2/ 6.9 


104 


46.6/74.0/9.6 


48.4/83.2/2.1 


112 


48.6/74.7/24.3 


53.3/79.9/12.7 


113 


50. / 72.8/ 19.5 


53.2/79.6/16.7 


120 


46.5/69.5/31.2 


51.7/75.3/26.8 


121 


47.3/71.0/31.6 


52.9/ 76.5./ 24.5 


I (Saurerot 37) 


44.7/74.5/16.5 


48.4/81.4 / 6.4 


II 


42.0/ 75.6/ -1.2 


44.5/ 84.7/ -13.0 



[0057] E.n Vergle.cn der gemessenen L*a*b--Werte von bedruckten Mustern, in denen in den Tinten die erfindunqs- 
gemassen Farbstoffe enthalten sind, zeigt klar, dass die Tinten mit den beanspruchten Farbstoffen (insbesondere mit 
den Farbstoffen 120 und 121) hohere b*-Werte aufweisen als Tinten, die die bekannten Monoazofarbstoffe (I) und (II) 
enthalten, d. h. sie zeigen einen wesentlich roteren Farbton. Leuchtend rote Farben, wie beispielsweise das Rot von 
Coca Cola (L*a*b*-Wert 44.5 / 72.7 / 41 .4), erfordern rote, brillante Farbstoffe mit hohem b*-Wert. Die erfindunqsqe- 
massen Farbstoffe eignen sich deshalb ausgezeichnet als Rotfarbstoffe im Sechsfarbentintenstrahldruck wo sie als 
Spotfarben eingesetzt werden konnen. 



45 Patentanspriiche 

1. Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formeln (III) 
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MQ 3 S 




OH 



^ M0 3 S' 




NHCO— Dt — COOM 



und (IV) 



(HO 



MO3S 




NHCO — Di — COOM 



NH 

£ MO3S 



(IV) 



R 1( R 2 

R 3 



unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Aikyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4 C-Atomen, Fluor, Chlor Oder 
Brom stehen; 

fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, fur substituiertes Alkyl mit 2 bis 6 C-Atomen, wobei die 
Substituenten aus der Gruppe bestehend aus Cyan, Carboxy, Hydroxy, Carboxymethyl und Carboxye- 
thyl ausgewahlt werden, oder Phenyl oder mit Methyl, Chlor, Brom, Carboxy Oder einer Sulfogruppe 
substituiertes Phenyl steht; 

fur unsubstituiertes oder substituiertes Alkylen mit 2 oder 3 C-Atomen, wobei die Substituenten aus der 
Gruppe bestehend aus Alkyl oder Alkenyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder Fluor, Chlor und Brom ausgewahlt 
werden, oder fur CH 2 OCH 2 oder CH=CH steht, oder D-, Teil eines aliphatischen Ringes bestehend aus 
5 oder 6 C- Atomen ist; 



und 

M fur Wasserstoff, ein Metallkation oder ein Ammoniumkation steht, das gegebenenfalls einen oder mehrere 
Alkylreste oder substituierte Alkylreste mit jeweils 1 bis 1 8 C-Atomen aufweist, steht. 



Monoazofarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
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M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 hat; 

, R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor stehen; 
R 3 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, fur substituiertes Alkyl mit 2 oder 3 C-Atomen wobei die 

Substituenten aus der Gruppe bestehend aus Cyan, Carboxy und Hydroxy ausgewahlt werden, steht; 

und 

fur n-Alkylen mit 2 oder 3 C-Atomen, CH 2 OCH 2 oder CH=CH steht. 

1* 3. Monoazofarbstoffe nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

M die eiche Bedeutung wie in Anspruch 1 hat; 

R i. R 2= D i die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 2 haben; 

»'« und 

R 3 fur Wasserstoff, Methyl, CH 2 CH 2 COOH oder CH 2 CH 2 OH steht. 

4. Monoazofarbstoffe nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 

20 

M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 hat; 

R 1t R 2 , D 1 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 2 haben; 

und 

25 

R 3 fur Wasserstoff steht. 

5. Monoazofarbstoffe der allgemeinen Forme! (IV), 
worin 

30 

R 2 fur Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor steht; 

R 3 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, fur substituiertes Alkyl mit 2 bis 6 C-Atomen, wobei die Substi- 
tuenten aus der Gruppe bestehend aus Cyan, Carboxy, Hydroxy, Carboxymethyl und Carboxyethyl ausge- 
wahlt werden, oder Phenyl oder mit Methyl, Chlor, Brom, Carboxy oder einer Sulfogruppe substituiertes Phe- 
35 nyl steht; 

D 1 fur unsubstituiertes oder substituiertes Alkyien mit 2 oder 3 C-Atomen , wobei die Substituenten aus der Grup- 
pe bestehend aus Alkyl oder Alkenyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder Fluor, Chlor und Brom ausgewahlt werden, 
oder fur CH 2 OCH 2 steht oder Teil eines aliphatischen Ringes bestehend aus 5 oder 6 C- Atomen ist; 

4 o und 

M fur Wasserstoff, ein Metallkation oder ein Ammoniumkation steht, das gegebenenfalls einen oder mehrere 
Alkylreste oder substituierte Alkylreste mit jeweifs 1 bis 18 C-Atomen aufweist, steht. 

« 6. Verfahren zur Herstellung der Monoazofarbstoffe nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet dass 
im Verfahren (A) 

eine Verbindung der allgemeinen Formel (V) 
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MO3S 




Oder (VI) 



(V) 



M03S 




£ M03S' 



(VI) 

worin R 1t R 2 , R 3 und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben, mit einer Verbindung der Forme! (VII), 



• o 
o 

(VII) 



worin D 1 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 hat, unter Bedingungen umgesetzt wird, dass das cyclische 
Anhydrid der Formel (VII) mit den Farbaminen der Formeln (V) Oder (VI) unter Bildung des Amids zu den erfin- 
dungsgemassen Farbstoffe der allgemeinen Formeln (III) oder (IV) reagiert; Oder 
im Verfahren (B) 



(i) eine Verbindung der allgemeinen Formel (VIII) 
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(VIII) 

Oder (IX), 




(IX) 

worin R,, R 2 und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben, mit einer Verbindung der Formel (VH) 
worin D 1 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 hat, unter Bedingungen umgesetzt wird, dass selektiv das 
Amin in para- oder meta-Stellung zur Sulfogruppe mit dem cyclischen Anhydrid der Formel (VII) unter Bildunq 
der Amide der Formeln (X) oder (XI) reagiert 





(XI) 



5 



35 
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und 

(ii) durch Diazotierung und Kupplung der Aniline der Formeln (X) und (XI) mit der Verbindung der allgemeinen 
Formel (XII) 



OH 




(XII) 

worin R 3 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 hat, die Farbstoffe der allgemeinen Formeln (III) und (IV) 
25 gebildet werden. 

7. Verwendung der Monoazofarbstoffe nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 zum Farben von cellulo- 
sehaltigen M ate rial i en, Papier, Baumwolle, Viskose, Leder und Wolle. 

so 8. Flussige Farbstoffpraparationen, die mindestens einen Farbstoff oder eine Mischung von Farbstoffen nach einem 
oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 enthalten. 

9. Tinten fur den Tintenstrahldruck, die mindestens einen Farbstoff oder eine Mischung von Farbstoffen nach einem 
oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 enthalten. 

10. Tinten fur den Tintenstrahldruck, die neben mindestens einem Farbstoff oder einer Mischung von Farbstoffen nach 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 einen oder mehrere weitere Farbstoffe enthalten. 
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